




























The proton and Si+ yields from a hydrogen-terminated Si(111)1×1 surface irradiated
with highly charged Xe ions have been obtained. In charge states from 14 to 50, the
proton yields exponentially increase with q3.6, to which is applied by pair-wise potential
sputtering model predicted in the lower charge states (q ≤ 10). The Si+ yields indicate
constant value in lower charge states from 14 to 29, and increase with q1.6 in higher charge
states from 29 to 50. In higher q (q ≥ 29), Si+ ions are emitted by Coulomb explosion-like
potential sputtering since the kinetic energy of incident highly charged Xe ions is fixed
at 175 keV. The threshold of potential sputtering exists at the charge state of 29.
The proton yields from H2O adsorbed Si(111)7×7 and Si(100)2×1 surfaces irradiated
with highly charged Xe ions have been obtained. H2O adsorbed on the surfaces over
time is confirmed as an increase in proton yield by means of highly charged Xe ions
irradiation. The proton desorption efficiency is defined for H2O adsorbed Si(100)2×1
surface as the ratio of an increase per min of the proton yield to the H2O adsorption rate.
The proton yields vary depending on the adsorbed H2O coverage keeping the power law
qr (4 ≤ r ≤ 6). This indicates that the proton desorption efficiency increases with the
charge state q. The power law depends on not time but the charge state q. The proton
desorption efficiency with Xe50+ is more than about ten times and twice as compared
with Xe29+ and Xe44+, respectively. The pair-wise potential sputtering model predicted
for lower charge state (q ≤ 10) applies to higher charge state up to 50.
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概要
Xe多価イオンを水素終端 Si表面と Si表面にそれぞれ照射し、放出される 2次イオンに
ついて研究を行った。水素終端 Si表面では、H+ 収率は q3.6 で増加していた。また、Si+ 収
率は低価数でほぼ一定値であったが、高価数（q ≥ 29）では q1.6 で増加していた。多価イ
オンの運動エネルギーは 175 keVに揃えて照射したため、H+ 収率と Si+ 収率の増加はポ
テンシャルスパッタリングによるものであることを明らかにした。Si表面では、時間経過
とともに吸着していく H2Oは、多価イオンを用いて H+ 収率の増加として確認した。H2O
が吸着した Si(100)2×1表面において、多価イオンの価数 q における H+ 脱離効率を定義し
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1.1）[1]。Xe原子から電子を全て剥ぎ取った Xe54+のポテンシャルエネルギーは約 200 keV
にも及ぶ。





固体表面上に原子サイズ（∼10−10 m）で数十フェムト秒という短時間（∼ 10−14 s）で付与
され、その電流密度は約 1012 A/cm2 に達すると見積もられている。一方、電子を引き抜か
れた固体表面では、固体原子が正に帯電した状態となり、隣接原子の正電荷によるクーロン
反発などにより、2次粒子として真空中へ放出される。この多価イオンによる特徴的な現象
































1.1. 研究の背景と目的 第 1. 序論
している。Kurokiらによって 12価までの Xe多価イオンを H終端 Si表面に照射して、得
られた H+ 収率は q5 に比例して増加し、12価の Xeで約 10−3 /ion程度であった [14]。よ
り高価数の多価イオンを用いた場合、H+ 収率は増加し続けて 1 /ionを超えると予想され
る。ただし、H+ 収率の増加は高価数で飽和すると予想されており [15]、実験でも確認され
ている [5]。そのため、H終端 Si表面に高価数の多価イオン照射して、得られる H+ 収率を
実験で確認する必要がある。H+ 収率が 1 /ionを超えると、1個の多価イオンで Hが剝が
されたダングリングボンドが現れる。O2 雰囲気中で多価イオン照射することで、Hが剥が








• 低価数 (q ≤ 9)では Siからのポテンシャルスパッタリングが確認されていない [17]。




• Siの地殻中存在度は約 27 %と資源に豊富み、半導体材料として今後も広く利用され
ることが見込まれる。
本論文は下記の構成で展開する。
i ）第 2章では、多価イオンが固体表面に衝突する過程、多価イオンの特徴的な 2次電
子放出やポテンシャルスパッタリングなどの現象を説明する。
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ii ）第 3章では、多価イオン源（EBIS）、飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS）、標的試
料（H終端 Si、Si表面）作成装置について説明する。
iii ）第 4章では、H終端 Si表面と Si清浄表面にそれぞれ多価イオン照射して得られた
実験結果を示す。
iv ）第 5章では、第 4章の実験結果から考察を行う。
v ）第 6章は、本研究の結論である。
13
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移する際に光を放出する過程である。電子を放出する AN、ADと比較して約 106 倍
小さい確率である。
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2.1. 多価イオンと固体表面の衝突過程 第 2. 多価イオンと固体表面の相互作用
2.1.2 古典的障壁乗越え (COB) モデル
Ryufuku らが提唱した多価イオンと原子の古典的障壁乗越え（COB；Classical Over
Barrier ）モデル [20] を Burgdörfer らが多価イオンと固体表面に拡張したモデルである
[21, 22]。更に文献 [23, 24]をもとに 50価の多価イオンが表面に近づく状況を説明する。多
































以降は、|ϵ(ω)| → ∞ となる金属の場合とし、多価イオンが表面から十分離れていること
とする。電子のポテンシャル V (x, y, z, R)は式 (2.5)となる。




(z −R)2 + x2 + y2
+
q√




Xe50+ が金属表面（z = 0）から距離 d = 67 a.u.に近づいた時の電子のポテンシャルは図
2.3の通りとなる。多価イオンと表面との間の障壁が下がった鞍型のポテンシャルが形成さ
18














図 2.2. 多価イオンと金属表面上の鏡像電荷。表面は z = 0の xy 平面。


















となる。多価イオンに電子移行が可能となるのは、Vs = W の時である。この時の表面から










となる。固体をアルミニウムとしたとき、仕事関数はWAl ≃ 0.15 a.u.のため q = 50では
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図 2.3. Xe50+ が金属表面（z = 0）から距離 R = 67 a.u. に近づいたときの電子のポテン
シャル
第 1項は水素原子と同様に q 価の多価イオンについて nにおけるエネルギーを求め、第 2
項と第 3項は多価イオンと電子の鏡像による影響をそれぞれ考慮している。鏡像電荷によ
る影響は q/2z− 1/4zだけエネルギーシフトする。Rc ∼
√









となる。q = 50、WAl ≃ 0.15 a.u. のとき、最初に移行する電子は nc ≃ 49 に捕獲される
（図 2.4）。水素様 Xeに適用したボーアの原子模型から n = 49の原子半径を求めると約 2.4
nmとなる。すると、すぐに次の臨界距離
√
2(q − 1)/W で電子捕獲して、多価イオンは内
殻が空の状態で主量子数 nが高い準位に次々と電子捕獲する。この内殻が空孔で、外殻に
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図 2.4. Xe50+ が Al 表面に R = 67 a.u. の時の n = 25 − 55 のエネルギー。仕事関数は
WAl ≃0.15 a.u.。点線は電子のポテンシャルを示す。
2.1.3 X線放出
1985年に Donetsは EBISから引き出した Ar17+ を金属表面に照射して放出される X線
を世界で初めて確認した [25]。その後、Briand らは結晶分光器を用いて約 5 eV の高分解
能で測定した [26]。一般的な Si(Li)半導体検出器の分解能は約 150 eV程度であるので、こ
れと比較すると非常に高い分解能であることが把握できる。Ar17+ を Ag表面に照射したと
きに放出されるライマン系列の Kα線（(1s)(2p) → (1s)2）を Si(Li)検出器では 1つのピー
クだったスペクトルが、結晶分光器では 8つのピークに分解されることが分かった。これ
らは、遷移前に K殻、L殻、M殻にそれぞれ何個の傍観電子（spectator electron）が存在
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2.1.4 2次電子放出
McDonaldらは、Ar9,12,18+、Ne9+、Xe30,44+、Th70,75+ をそれぞれ Cuと Auの表面に照
射して、放出される 2次電子収率を測定し、Th75+ では 100個程度に至ることが確認され















Wn = 1 (2.11)
となる。ただし、W0 は実験結果からは直接規定できないが、γ ≥ 3のときは無視できる。





で近似された。C1 と γ∞ は実験結果から求めた定数で、vp が速くなると γ(vp) → γ∞ に収







残っていた電子が真空中に放出される。この現象は peeled offと呼ばれる [29, 30, 31, 32]。
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その後、表面内を進行した中空原子は伝導帯電子を強く引き寄せ、電子雲を形成する。こ
の状態は、表面に入る前に形成された中空原子よりも小さいため第 2世代の中空原子として
いる [33, 34, 35]。
2.1.5 鏡像電荷による加速
H. Winterらは q ≤ 33の Xeq+ を Al(111)表面にすれすれの入射角度 Φin ≃ 1.5◦ で表面
に衝突させ、散乱されてくる中性原子 Xe0 の反射角度 Φout の分布を測定した [36]。Xe0 は
表面垂直方向では弾性衝突し、散乱前後のエネルギーにほとんど変化はないと仮定すると
Φin ≃ Φoutとなり、散乱角度は Φs = Φin+Φout = 2Φinとなる。実験結果は、Xe+と Xe29+
それぞれの散乱角度 Φ+,0s = 3.22
◦と Φ29+,0s = 4.26
◦が異なることを確認し、qの増加により
鏡像電荷による加速が大きいと、散乱角度が大きくなることを示した。COBモデルから q






2(q − i)− 1√
8(q − i) + 2
(2.13)







となる。更に、Aumayrらは高価数の 136Xeq+（21 ≤ q ≤ 51）と 232Thq+（51 ≤ q ≤ 82）を
Au表面に照射し、2次電子の収率から加速上限を算出し、Th71+ では∆Eq, im ≃ 700± 160
eVと見積もった。このエネルギーよりも多価イオンを低速としても、鏡像電荷の影響によ
り∆Eq,im まで加速されてしまう [38, 39]。
2.1.6 薄膜通過によるポテンシャルエネルギー付与
Schenkelらは、厚さ 10 nmのアモルファスカーボン薄膜（約 2± 0.5 µg/cm2）に O7+、
Ar16,18+、Kr33+、Th65+ を通過させて、ポテンシャルエネルギー Ep のほとんどが薄膜通過
時に付与されることを確認した [3, 5]。多価イオンの運動エネルギーは Ek = 7.5q keV と
し、試料通過後の多価イオンの価数を確認すると、入射前の価数に関係無く、0 ≤ q ≤ 1.6
でほぼ中性化されていた。薄膜を通過する時間を中性化時間 τeq として求めると表 2.1の通
23
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り数十 fsであった。Ek は薄膜通過時に約 10−15 %失うことが見積もられている [40, 41]。
また、放出される 2 次粒子を標的試料の前方の穴空き MCP で検出した。プロトン収率
表 2.1. 10 nm薄膜に多価イオンを運動エネルギー Ek で通過させたときの中性化時間 τe と
ポテンシャルエネルギー Ep[1]。
多価イオン Ep (keV) Ek (keV) 中性化時間 τeq (fs)
O7+ 1.2 53 14
Kr33+ 37 248 17
Th65+ 112 488 21
Y (H+) は q3 に比例して増加し、q ≥ 44 では飽和してそれ以上の増加は見られなかった。
多価イオンによる電子移行が可能になる面積は 0.2 ≤ Aq ≤ 0.8 nm2 と見積もられ、この面
積内の H原子をすべて脱離させたと推測した。更に、Hattassら [42]は 5 nmのアモルファ
スカーボン薄膜（1±0.12 µg/cm2）に Au68+ を通過させたが、通過後の平均価数は約 8価
であった。中性化時間を見積もると約 7 fsとなるため、通過後にオージェ過程で電子放出
を繰り返し、価数が上がってしまっているとしている。
Gruberらは、1原子層からなるグラフェンに Xeqin+（10 ≤ qin ≤ 35）を通過させて、通
過後の価数 qout を調べることで、グラフェンから何個の電子を捕獲したかを確認した [6]。
捕獲電子数は Xeqin+ が低速になるとともに増加し、式 (2.15)で表されることが分かった。
qin − q̄out = qin(1− eτ/τ
exp
n ) (2.15)
τ は薄膜の通過時間、τ expn は実験で得られた中性化時間の定数である。膜通過後の Xe は





可能にした。実験結果に基づいて電流密度を算出すると約 1012 A/cm2 を超えることが分
かった。
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2.2 多価イオンによる脱離
多価イオンを照射した固体表面に着目し、放出される 2次粒子や表面形状変化等について















周波数変化量 ∆f で検出できる。質量減少のため、2 次イオンや中性粒子を含むス






4. ）四重極型質量分析器（QMS；Quadrupole Mass Spectrometer）
2 次イオンと 2 次中性粒子を質量分析する装置である。フィラメントが付いていて、
中性粒子をイオン化して検出することもできる。QMSの有感面と試料との立体角を
ランベルトの余弦測（cosin law）から収率を求めることができる。
5. ）走査型プローブ顕微鏡（SPM；Scanning Probe Microscope）
25








R0 がクーロン爆発でスパッタされるとするモデル [46, 47, 48, 49]である。q 価の多価イオ
ンですべての ANによりイオン化される時間を τi、伝導帯電子の中性化時間を τe とする。







となる。Nq は q 価の多価イオンで AN によりイオン化された数である。Arifov らにより
Nq ≃ q2と見積もられている。絶縁体では τe ≫ τi、金属では τe ≪ τiである。q価の多価イ
オンのポテンシャルエネルギー Eq は、クーロン反発エネルギー Ec と (Nq − q) 個のオー
ジェ電子の運動エネルギー Ek を合わせた値となる。単位体積当たりの原子数を nとすると
N = 2πnR30/3となり、Ec = 0.32π
2n2e2R50/ϵより、







+ (Nq − q)Ek (2.18)
となる。eは素電荷、ϵは固体の誘電率、W は仕事関数である。金属では、N = 0として 2
次電子の収率は γ = Nq ≃ (Eq − qeW )となる。非金属では τe > τi のため、2次イオンと 2
次電子として放出される。q が高価数のとき式 (2.18)は右辺の第 1項が支配的となり、Nq




多価イオンのポテンシャルエネルギー Eq による 2次イオンの収率 YPS は半球 R0 から時
間 τe の間に中性化されてスパッタされない厚さ aを引いた、
YPS = 0.49πn(R0 − a)3 (2.19)
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Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.
GaAs Arq+ 1−10 0.5 QMS 1996 [50, 51]
　 UO2 Xeq1+, Auq2+ q1:17−52, q2:36-69 10−1000 CF, TOF-SIMS 1998 [52]
Pt/Si Arq+ 3−8 20 RBS 2003 [49]
SiO2/Si I




[54]、RNで価電子帯の F(2p)電子を捕獲する。F−2 分子イオンの 2つのアニオンサイトに
よる自己束縛正孔（Vk 中心）を形成する。更に、多価イオンは表面上または固体中で RN
や ANで電子捕獲して、電子正孔対を生成する。励起子は Vk 中心を介在して、H中心と F
中心を形成する。H中心は F0 を放出し、F中心は Li+ と緩和して Li原子として表面に留
まる。ただし、温度が 150 ◦Cを超える場合は Liは脱離する。放出粒子は 99 %以上が中性
粒子である。標的試料が NaCl、CsI、SiO2、Al2O3 でも同様のモデルが確認されている。
2.2.3 Kinetically Assisted（KA）
標的試料が MgOの場合 [58]は、多価イオンの照射密度が 1×1014 ions/cm2 を超えてか
らスパッタ収率 Y が激増する。これは、Al2O3 の場合よりも約 10倍の照射密度が必要とな
る。Y は運動エネルギー Ek に比例して増加し、その傾きは価数 q とともに増加していた。
そして、Y 切片は原点を通ることが分かった。スパッタが発生する閾値は Ek ≥100 eV で
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2.2. 多価イオンによる脱離 第 2. 多価イオンと固体表面の相互作用
表 2.3. DMモデルで説明されている研究
Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.
CsI Arq+ 4−11 48−60 CF 1989 [55]
LiF Arq+ 1−9 0.1−1 QCM 1995 [54]
NaCl Arq+ 1−9 0.02−1 QCM 1996 [56]
SiO2 Ar
q1+, Xeq2+ q1:1−9, q2:5−25 0.125−1 QCM 1997 [57]
Al2O3 Xe
q+ 9−28 0.1−1.5 QCM 2001 [58]






= cPNST + cKPNLDNED (2.21)
となる。cP は DMモデルによる PSの割合、NST は電子が自己束縛されている欠陥の数、
cKP は電子的な欠陥と運動エネルギーによる欠陥の生成割合、NLD は格子欠陥の数、NED
は電子的な欠陥の数を示す。右辺の第一項は DMモデルを示しており、MgOでは初期の正
孔または励起子の自己束縛がないので cP = 0となる。
表 2.4. KAモデルで説明されている研究
Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.
MgOx Xe
q+ 1−25 0.1−1.5 QCM 2001 [58]
2.2.4 Pair-wised（PW）
1996年に Burgdorferらにより提唱されたモデル [15]で、Mochijiらの Arq+ を GaAsに
照射した実験 [59]と Kakutaniらの多価イオンを絶縁体に照射した実験 [60] をもとにして
いる。炭化水素に多価イオンを照射した場合、多価イオンが C−H結合の電子を 2個奪うこ
とによって C+ と H+ が生成され、そのクーロン反発によって質量比の軽い H+ がスパッタ
28




(b) スパッタされた H+ のエネルギーはピーク値で Ek ≃ 10 eVである。このエネルギー
は C−H共有結合が切られた後のクーロン反発と一致する。
Ek ≃ 1/d0 (2.22)
d0(≃ 2 a.u.)は C−Hの結合長。水素の質量は炭素の質量より十分小さいので、クー
ロン反発のエネルギーはほとんど H+ によって運ばれる。
(c) H+ 収率と価数 q との依存性はポテンシャルエネルギーと相関関係はない。例えば、
Ar9+ は L殻の電子がなくなり Ar8+ よりもポテンシャルエネルギーは 400 eV程度の
差があるが、H+ の収率 Y(H+)は Ar8+ と Ar9+ では大きな差はない。これは、多価
イオンのポテンシャルエネルギー付与や中性化過程とは対照的な多価イオンがつくる
強いクーロン場によるものと考えられる。




p(x+, t) = wc(x, t)p(x, t)− r(x, t)p(x+, t)
d
dt
p(x, t) = r(x, t)p(x+, t)− wc(x, t)p(x, t)
(2.23)













q は多価イオンの価数、v⊥ は表面垂直方向の速さ、dc は臨界距離、z(t)は表面からの距離、
cI は実験結果から得られた定数である。wc(x, t)は全捕獲率のため、
wc(x, t) = fxwc(t) (2.25)
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(2.23) は時間 τ ≪ tI = dc/v⊥ を用いて 1 つの粒子のイオン化率をポアソン過程と近似す
れば、
S(x+, t, τ) = p(x+, t) exp[−τr(x, t)] (2.27)
となる。時間 tにイオン化された原子 xに対する確率は p(x+, t)で与えられる。時間 tから
t + τ の間にイオン化されている確率は exp[−τr(x, t)]によって近似される。ゆえに、表面












dt p(H+, t)p(C+, t) exp[−τ(r(H, t) + r(C, t))] (2.28)
となる。NH は多価イオンへ電子移行可能な H原子の数、K は定数である。
表 2.5. PWモデルで説明されている研究
Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.
GaAs Xeq+ 1−3 1−3 QMS 1994 [59]
C60 Ar
q+ 4−16 0.5−4.8 TOF−SIMS 1995 [62]
H/Si(100) Xeq+ 4−12 2−5 TOF−SIMS 2002 [14]
2.3 イオン、電子による脱離
イオン、電子、光子などを固体表面に入射して 2次粒子が脱離することを総称して DIET















固体に照射した時の阻止能を TRIMコード [63]により求めた（図 2.5）。Xe+ の場合、核的












































図 2.5. TRIMコードにより求めた Ar+、Kr+、Xe+、Er+、Bi+ を Si固体に照射した時の
運動エネルギーと阻止能との関係。
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Eth = Eb + Ea + Ek (2.29)
となる。Eb は Aの吸着エネルギー、Ea は Aのイオン化エネルギー、Ek は Aの運動
エネルギーである。
ii ）KF (Knotek、Feibelman)モデル [66]








効果により A+ は中性化されて（M+A）状態で得た運動エネルギーにより Aが脱離
する。イオンの脱離は、（M+A+∗）状態でMと A+∗ の原子間距離が近づき、固体電
子のトンネル効果により（M+A)から（M+A+）を経て A+ が脱離する。A+∗ は、例
えば Oの 2s電子がイオン化した励起イオンである。負イオンの脱離は（M+A−）状
32







（約 4 × 10−8 Pa）までの圧力に到達している照射室で標的試料の Siに照射した。照射室で









鳴イオン源（ECRIS；Electron Cyclotron Resonance Ion Source）や電子ビームイオン源





3.1. 多価イオン源（TOKYO-EBIT/S） 第 3. 実験装置
多価イオンを生成する装置である。
























































(a) (b) (c) (d)














3.2. ビームライン 第 3. 実験装置
クトルを示す。残留ガスの主な成分は、H2、H2O、CO、N2 であることが分かった。H+ と
OH+ は H2Oが、C+ と O+ は COが、N+ は N2 がイオン銃のフィラメントから放出され




して、EBISの DT内部へ打ち込んで多価イオンを生成するための装置である [74, 75]。ま
た、Ho、Er、Biなどの高融点材料を EBISの DT横側からKnudsenセルを利用して DT内
部へ送り、多価イオン生成されることを確認している [76]。第 1照射室は STM（Scanning
Tunneling Microscope）と超高真空チェンバーで連結されており、多価イオン照射したサン
プルを大気開放することなく STM 観察することができる。第 2 照射室には、TOF-SIMS
（Time Of Flight - Secondary Ion Mass Spectromtry）装置を配置して多価イオン照射した
際に放出される 2次粒子を測定することができる。









26.5 mm·mrad、価数 q あたりのエネルギー分布の半値全幅は約 40 eV と確認されている
[77, 78]。
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3.2. ビームライン 第 3. 実験装置
表 3.1. ビームラインの静電レンズパラメータ
Electrostatic lens Typical voltage (3q keV) Calculated voltage (4q keV)
Deflector 1 lower 22.7 V 30.3 V
Deflector 1 upper 24.9 V 33.2 V
Einzel lens 1 1.81 kV 2.41 kV
Einzel lens 2 2.52 kV 3.36 kV
Bender Pos. 2.2 kV 2.93 kV
Bender Neg. 2.2 kV 2.93 kV
Deflector 2 0 V 0 V
Einzel Lens 3 2.18 kV 2.91 kV
Aceleration lens 1.74 kV 2.32 kV
Quadrupole lens A1 33.0 V 44.0 V
Quadrupole lens A3 33.0 V 44.0 V
Quadrupole lens B1 27.0 V 36.0 V
Quadrupole lens B3 28.0 V 37.3 V
Analyzing magnet 1.33 V 1.77 V
Deceleration lens 1 1.78 kV 2.37 kV
Deflector 3 up,down 0 V 0 V
Deflector 3 right,left 77.7 V 103.6 V
Einzel lens 4 1.24 kV 1.65 kV
Deceleration lens 2-B 0.82 kV 1.09 kV
Deceleration lens 2-C 0.28 kV 0.37 kV
Deceleration lens 2-D 0.48 kV 0.64 kV
Deceleration lens 2-E 0 kV 0 kV
Cylinder 1.9 kV 2.53 kV
Deceleration lens 3-1 0 kV 0 kV
Deceleration lens 3-2 1.21 kV 1.61 kV
Deceleration lens 3-3 0.51 kV 0.68 kV
Deceleration lens 3-4 1.21 kV 1.61 kV
Deceleration lens 3-5 0 kV 0 kV
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3.2. ビームライン 第 3. 実験装置
EBIS内の残留ガスにより生成された多価イオンを引き出し、分析磁石でm/qに分析した




蒸発冷却されることを DTのトラップ電位をパルス変化させて確認されている [79, 80]。
Xe ガスを EBIS 内の DT に導入して多価イオンを生成した。引き出した多価イオンは
ビームラインの最下流にある第 2照射室で測定した。価数分布スペクトルを図 3.5に示す。
Ee は EBISの電子ビームエネルギーを、Ie は電子ビーム電流を示す。Xeの導入ガス圧力
は約 1×10−4 Paで同一条件としたため、Ee と Ie で比較することができる。Ee = 10 keV、
Ie = 130 mAの時は、各価数のイオンカウントは数万 cps程度で、L殻電子が閉殻となる
Xe44+ に向けて増加する。Xe44+ では約 4×104 cpsに達する。ただし、50価以上の高価数
ではイオンカウントは少なくなり、52価では約 300 cps程度まで激減してしまう。Ee = 30




なる。カウント数は ϕ1mmのアパーチャーを通過したイオンなので、Xe44+ が 4×104 cps
の場合は約 6時間照射すると照射密度は約 1011/cm2 となる。高価数の多価イオンの場合、
イオン量が減るため更に長時間の照射が必要となる。
Xeには安定同位体存在し、存在度が 20 %以上のものは 129Xeが 26.4 %、131Xeが 21.2




で約 50 kPaのため、真空中に導入すると気化する。分子線として DT中へ導入し、多価イ
オン生成することができる [81]。
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 Ee=30 keV, Ie=200 mA
 Ee=30 keV, Ie=130 mA




















































(Mesh & IN 0 V)
図 3.6. TOF-SIMS装置図
　
飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS；Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry）
を図 3.6 に示す。多価イオンを表面垂直方向に対して 60° で照射した。標的試料の電圧は
−0.5 kVのため、発生した 2次電子は正電圧（0 V）の対向側の穴空きMCP（MicroChannel
Plate）へ加速されて検出される。多価イオンを固体表面に照射すると多数の 2次電子が放
出され、その数は価数とともに増加し、Xe50+ では約 100個程度にもなる [29, 32]。この 2
次電子を対向側の穴空きMCPで検出し、TOFのスタートパルスとした。穴あきMCPで
検出した電子の出力波形を図 3.7に示す。(a)は電離真空計のフィラメントから放出された
熱電子である。電子 1個がMCPへ入射した出力で電圧は約−0.05 Vである。(b)は Xe50+
を表面に照射した時の 2次電子による出力である。約 100個の電子がMCPへ同時入射し、
それぞれの電子がチャンネルプレートの各細孔で増幅され、出力電圧は約 −5 Vとなり (a)
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置
の約 100倍になる。2次電子を検出することにより、1個の多価イオン入射をほぼ 100%の






よって TOF管内に引き込み、静電レンズで焦点調整を行って、電圧を −2.0 kV で一定に
した TOF管（長さ l = 0.25 m）を通過させた。2次イオンは標的試料電圧 −0.5 kV から










eは素電荷、qx、mx と tx はそれぞれ放出された物質 X の 2次イオンの価数、質量と到達







+ tacc + tdelay (3.3)




入り口に到達するまで時間 tacc だけかかる。ディレイを使用したため tdelay は光子のピーク
位置から 0.48 µsとした（(3.3.4)節参照）。
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置






























図 3.7. 穴空き MCPで検出した電子のプリアンプ（VT120）出力波形。(a)電離真空計の
フィラメントから放出された熱電子 (b)Xe50+ 照射時の 2次電子
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置
3.3.2 2次イオン収集と検出効率
多価イオンは ϕ1 mmのアパーチャーを通過させて調整し、ビーム径を絞って試料に照射
させた。2次イオンは TOF管を通過させて PSDで検出した。得られた図 3.10に示す PSD
像は、ほぼすべての 2次イオンが PSDの有感面内に集められていることを確認した。2次
イオンの捕集効率を見積もるために、試料表面から放出される H+を SIMION 3Dというソ
フトウェアを用いてシミュレーションを行った。試料表面垂直方向に対して 0°から 85°の
方向に 5°ずつ角度を変えて H+ を放出させた。シミュレーションでは、サンプルを円錐状
にして、60◦ の照射角度を模擬した。印加電圧は、実際に実験で印加した典型的な電圧であ
る。点源から放射状に放出される 10 eVの H+ を静電レンズで収集し、MCP検出器まで輸
送できることをシミュレーションで確認した（図 3.8）。点源から放出される 25 eVまでの
H+ はすべて捕集できることを確認したが、H+ のエネルギー分布 [62]から、25 eV以上の
H+ の捕集効率まで考慮すると 98%程度であると推定された。実際には点源ではなくビー
ム径が ϕ1 mmであることを考慮すると、最大で 93%まで低下することが考えられるため、
捕集効率は 98+2−5%であるとした。
Sample Flight tubeElectrostatic lenses
-2.0 kV
-2.0 kV




図 3.8. 試料表面垂直方向に対して 0°から 85°方向に 5°ずつ角度を変えて放出した運動エ
ネルギー 10 eV の H+ の軌道を SIMION 3Dでシミュレーションした結果。印加電圧は実
験で印加した典型的な電圧である。赤線は H+ の軌道を、緑線は等電位を示す。
　
TOF 管の先端は開口径を小さくし、その後に 1 枚のメッシュを配置して点源から放出
される 2次イオンを収集する構造とした。静電レンズの後段のフライトチューブは、電場
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置
が一定となるように前後に 1枚ずつメッシュを配置して、0.25 mの距離で飛行時間による
質量分析を行う構造とした。メッシュは、ϕ 0.03 mmの金メッキされたタングステン線が
100 mesh/inchの密度で編まれており、その開口率（OAR；Open Area Ratio）は約 78%で
ある。メッシュ 3枚の開口率の合計は 48.5± 0.5%となる。2次イオンは、メッシュと衝突
した場合は検出されず、更に、1.5 keVの H+のMCP検出効率はで 60.5± 5%である [86]。
これらを考慮した全体の検出効率は η = 28.8 ± 2.6%となる。実験結果の収率（Yield）は
測定値に検出効率 η で除して補正した値である。
3.3.3 2次イオンの位置検出
2次イオン検出は、MCPのアノードに抵抗型検出器（RAE; Resistive Anode Encoder）






A+B + C +D
, Y =
A+B
A+B + C +D
(3.4)
とそれぞれ求められる。この位置信号を出力するには約 4 µsの時間がかかる。TOF測定
開始後、最初に検出した 2次イオンの位置信号を出力している約 4 µsの間に、1サイクル
の TOF測定（約 10 µs）はほぼ終了していることになる。そのため、PSD像（図 3.10）は



















































する電磁波の伝搬速度 vp = c/
√
µsϵs （cは光速、µs は媒質の比透磁率、ϵs は媒質の比誘電
率）から求めることができる。インピーダンスが 50 Ωの同軸ケーブル（RG58A/U）では、
非磁性材料（µs = 1）が使用されており、絶縁体にはポリエチレン（ϵs = 2.3）が使用され
ている。そのため、vp = 2× 108 m/sとなり、ケーブル長は 100 m使用したので、遅延時
間は約 0.5 µsとなる。ディレイ用ケーブルを入れたことにより、0.48 µsに光子を検出する
ことができた（図 4.2）。
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図 3.10. 2次イオンの PSD像
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
3.4 試料作成
3.4.1 第 2照射室 兼 試料作成室
第 2照射室では試料の作成と評価をすることができるようになっており、その内部配置を
図 3.11に示す。多価イオンのビームライン位置よりも上側に LEED（Low Energy Electron























図 3.11. 第 2照射室の内部配置図
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H2 gas injection 
and W mesh
Annular MCP 
図 3.12. 第 2照射室の内部写真
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
3.4.2 真空排気装置
第 2照射室の真空排気系を図 3.13に示す。ターボ分子ポンプ（排気速度 300 L/s）とイ
オンポンプ（排気速度 400 L/s）を併用して排気を行い、チェンバー全体を約 200 ℃に保っ
てベーキングを数日間以上行った。その後、四重極型質量分析計（QMS; Quadrupole Mass
Spectrometer）にて残留ガスの分圧を確認した。測定結果を表 3.2に示す。ベーキング後の
残留ガスの大部分は H2 と H2Oとなり、その他の残留ガスは C、N2、O2 を確認した。Hと
OHは H2Oが解離したと推測され、これらの分圧は H2 の半分以下程度であった。全圧の
到達圧力は約 5×10−8 Paであった。
表 3.2. ベーキング後のチェンバー内残留ガスの分圧と全圧











した。Si 試料ホルダーを図 3.14 に示す。Si は 1250 ℃ まで温度を上げるため、試料ホル
ダーからの放出ガスで Si表面を汚染しないようにする必要がある。そのため、Si試料と直






































3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
Si Sample
MCPAperture


















では DAS（Dimer Adatom Stacking fault）構造と呼ばれる 7×7周期の構造が形成される
[88]。この Si清浄表面には未結合のダングリングボンドが存在し、活性な状態となってい





3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
原子状 Hは高温（約 1800 ℃程度）に加熱したWフィラメントやメッシュに H2 ガスを通
過させることで生成できる。(100)面の H終端は、図 3.15に示す (a)2×1、(b)3×1、(c)1×1
の 3つの構造が確認されている [90, 91]。
(111)面のH終端 Si表面は、バルク端面と同様の 1×1構造していることが STMとAFM
で観察されている [92, 93]。Hは最表面の Siと図 3.16に示すような SiH3 構造となること
が予想され [94]、STM観察によって SiH、SiH2、SiH3 が混在していることが確認されてい
る [95]。
本研究で用いた H終端 Si表面は、Si(100)1×1–Hと Si(111)1×1–Hの 2つである。(100)
面では、3.8 Å四方の単位面に 2個の H原子が結合し、(111)面では、1辺が 3.8 Åの正三角
形 2つで形成されるひし形の単位面に 1–3個の H原子が結合している。それぞれの単位面


















3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
3.8 Å
図 3.16. H/Si(111)表面の模型。黒は Si原子、水色は H原子、赤点線は単位面を示す。
　
表 3.3. H/Si(111)表面上の単位面積あたりの H原子数と H原子密度
Si(111)1×1–H Si(111)1×1–H Si(111)1×1–H
単位面積 (Å2) 12.5 12.5 12.5
H原子数 (個) 3 2 1
H原子密度 (/Å2) 0.24 0.16 0.080
表 3.4. H/Si(100)表面上の単位面積あたりの H原子数と H原子密度
Si(100)1×1–H Si(100)3×1–H Si(100)2×1–H
単位面積 (Å2) 14.4 14.4 14.4
H原子数 (個) 2 1.5 1
H原子密度 (/Å2) 0.14 0.10 0.069
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
3.4.5 Si清浄表面の作成
Siは金属や油で汚染しやすいため、ラテックス手袋を手にはめてセラミックのピンセッ
トで取り扱った。Si(111) と Si(100) の基板は n 型半導体で、比抵抗はそれぞれ 10 Ωcm、





超音波洗浄した後に、(2) セミコクリーン 23*1で超音波洗浄を行った。その後、(3) 超純水




の圧力が、Si加熱前の圧力まで戻ったことを確認した。(5) Si温度を 1250 ℃（眩しいくら
い白熱する程度）まで上昇させ（フラッシング）、その温度で数秒間保ちすぐに 400–500 ℃















(2) セミコクリーン 23（古内化学製）で超音波洗浄（約 10分）
(3) 超純水に浸す（約 10分）
(4) 真空チェンバーに入れ、加熱（400 ∼ 500 ℃）
到達圧力が 5×10−8 Pa程度になるまで加熱（約 10時間）
(5) 1250 ℃で加熱（数秒間）
(6) 900 ℃まで温度を下げ、そこから約 7分間かけて徐々に室温に下げる
3.4.6 Si清浄表面の LEED像とオージェ電子分光分析






い。92 eVに Siピークを確認した。縦軸は、Si副ピークの最大値から最小値までが 1にな
るように規格化した。不純物 Cのわずかなピークを確認するため、Siピークはグラフ内に
納まってはいない。1回目のフラッシング後は 272 eV付近に Cピークがわずかに残ってい
ることを確認した [98]。更に 2回目のフラッシング後の AES測定ではほとんど Cピークを
確認できなくなった。
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
図 3.17. Si(111)7×7清浄表面の LEED像
　
図 3.18. Si(100)2×1清浄表面の LEED像
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(a)After 1 time flashing












図 3.19. :オージェ電子分光法によるスペクトル。黒線は 1回目のフラッシング後、赤線は
2回目のフラッシング後。 (a) Si基板中央の高温部 (b) Si基板端の低温部
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
3.4.7 H終端 Si表面の作成
(3.4.5) 節で作成した Si 清浄表面に原子状 H を曝して H 終端 Si を作成した。作成手順
を表 3.6に示す。(1) Si基板を再度 1250 ℃まで加熱し、徐々に温度を下げて 400 ℃に保
つ。(2) 1800 ℃に加熱したWメッシュに (3) H2 ガスをチェンバー内に導入した。おおよ
その目安として BA真空計で 1×10−4–1 × 10−3 Paの範囲で導入ガス圧力を調整した。導
入した H2 ガスはWメッシュを通過して原子状 Hとなり、Si表面に曝露した（図 3.20）。
(4) Si(100) の場合のみ基板温度を室温に下げて更に原子状 H を曝露した。これは、黒木
により確認された Si(100)2×1–H表面を初めに作成して 1 MLの Hを終端させ、その後に
Si(100)1×1–Hを作成するという手順を踏襲した。1 ML以下の H終端 Si表面は残留ガス
成分の H2O と反応して表面状態が変化してしまい、定量的なデータを得ることができな
かったという実験結果に基づいている [99]。(5) 表面の LEED像を確認して Si(111)1×1–H
または Si(100)1×1–Hであることを確認した。LEED像が 1×1周期に変化したことが確認
できなければ、更に (3)または (4)の手順を行った。
表 3.6. H終端 Si表面の作成方法
手順 作業
(1) Si基板を 1250 ℃で加熱した後、400 ℃に保つ
(2) Wメッシュを 1800 ℃で加熱する
(3) H2 ガスを導入し、原子状 Hを曝露する
(4) Si(100)の場合のみ基板温度を室温に下げて更に原子状 Hを曝露する
(5) LEED像で Si(111)1×1–Hまたは Si(100)1×1–H
が確認できなければ、更に (3)または (4)を行う
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
Tungsten mesh 
heated at 1800 ℃
Sample holder
図 3.20. 1800 ℃に加熱したWメッシュを通過させた原子状水素の曝露
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
3.4.8 H終端 Si表面の LEED像
(3.4.7)節で作成した Si(111)1×1–Hと Si(100)1×1–Hの H終端 Si表面の LEED像を図
3.21 と図 3.22 にそれぞれ示す。(100) 面は 2×1 から 1×1 に [100]、(111) 面は 7×7 から
1×1へそれぞれ周期構造が変化したことから H終端 Si表面であることを確認した。
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置
図 3.21. Si(111)1×1–H表面の LEED像
　








価数 q = 14, 21, 29, 34, 38, 44, 48, 50の Xeq+ を Si(111)1×1–Hに照射した。運動エネ
ルギーは Ek = 175 keVに揃えたが、q = 14, 21は、EBIS内の DTと各静電レンズに高電
圧を印加できなかったため、それぞれ Ek =77 keV, 116 keVとした。TOFスペクトルを図
4.1に示す。主な 2次イオンのピークは H+、H+2、Si
+、Si2+であった。H+のピークカウン
トは q = 14では約 0.002、q = 50では約 0.3であり、その違いは約 150倍であった。q の
増加とともに H+ が桁違いに増加することを確認した。
4.1.2 質量分布
Xe50+ を Si(111)1×1–H表面に照射して得られた TOFスペクトルとマススペクトルをそ
れぞれ図 4.2 と図 4.3 に示す。(3.3.4) 節でディレイ用ケーブルの導入し、スペクトルの約
50チャンネル（約 0.5 µs）に光子を確認した。多価イオン照射とほぼ同時に光子が放出さ
れており、光子から H+ までの間に放出粒子が無いことを確認した。光子は H+ の到達時間
より十分短いので、光子のピーク位置をm/q = 0として、H+、H+2、Si
2+、Si+ のそれぞれ
の質量数が 1、2、14、28となるように図 4.2の TOFスペクトルから、横軸をm/q に変換








































図 4.1. q =14, 21, 29, 34, 38, 44, 48, 50の Xeq+ を Si(111)1×1–Hに照射した TOFスペク
トル。Ek =175 keV。ただし、q =14, 21はそれぞれ Ek =77 keV, 116 keV。
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果























図 4.2. Xe50+ を Si(111)1×1–H表面に照射して得られた TOFスペクトル
　



























図 4.3. Xe50+ を Si(111)1×1–Hに照射して得られたマススペクトルスペクトル
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果
4.1.3 2次イオン収率
H+、Si+、Si2+の各ピークを積分してそれぞれの 2次イオン収率を求めた（図 4.5）。Sin+
(n ≤ 5) のピークは図 4.4 の示す通りガウス関数でフィッティングして 2 次イオン収率を
求めた。誤差は、ピーク端から ±5 chとし、この収率への影響は約 ±5%である。カウン
トにおける統計誤差は約 ±4%、装置全体の検出効率による誤差は約 ±9%、全体の誤差は
±18% 程度である。H+ の収率 Y(H+) は q3.6 に比例して増加していた。また、H+2 の収率
Y(H+2 )は q
4.8 に比例して増加していた。14 ≤ q ≤ 29では、Y(Si+)はほぼ同じ値であまり
変化は見られなかったが、q > 29 では Y(Si+)∝ q1.6 で増加していた。この価数領域では
Ek = 175 keVで一定としているため、Si+ は多価イオンのポテンシャルエネルギーの影響
によるポテンシャルスパッタリングであることを確認した。Y(Si2+)は、q2.5 に比例して増
加していた。14 ≤ q ≤ 29の範囲でこの増加傾向が確認された。


















図 4.4. 図 4.3の Sin+ (n ≤ 5)ピークをガウス関数でフィッティングしたマススペクトル。
　
67
4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果



















図 4.5. Xeq+ を Si(111)1×1–H に照射して得られた価数 q と 2 次イオン収率の関係。
Ek = 175 keV。ただし、q =14, 21はそれぞれ Ek =77 keV, 116 keV。
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果
4.1.4 運動エネルギー依存
Xe34+、Xe44+、Xe50+の運動エネルギーを変えて Si(100)1×1–Hに照射した。実験装置に
印加できる高電圧の範囲から Ek = 175 keVを基準として、Xe34+では Ek = 119–175 keV、
Xe44+ では Ek = 154–226 keV、Xe50+ では Ek = 175–257 keVとした。結果を図 4.6に示
す。価数 q の増加とともに Y(H+)、Y(Si+)、Y(Si2+)はそれぞれ増加したが、Ek を変化さ
せても Y(H+)、Y(Si+)、Y(Si2+)はほとんど同等の値を示し、運動エネルギーに影響を受け
ていないことを確認した。






















図 4.6. Xeq+ の運動エネルギーを変化させて Si(100)1×1–Hに照射した H+、Si+、Si2+ の
それぞれ収率。青線は Xe50+、赤線は Xe44+、黒線は Xe34+ をそれぞれ示す。
　
4.1.5 入射角度依存
Xe50+ の入射角度 θ は表面垂直方向とのなす角を θ = 45–70◦ の範囲で変化させて
Si(100)1×1–H に照射した。Ek = 175 keV とした。入射角度 θ と 2 次イオン種 X の収率
の比 Y(X, θ)/Y(X, 45◦)の関係を図 4.7に示す。θ の増加とともに Y(Si+, θ)/Y(Si+, 45◦)
は増加した。Y(H+, θ)/Y(H+, 45◦) には θ による変化は見られずにほぼ一定値であった。
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果
TRIMコード [63]によるシミュレーションで Ek = 175 keV の Xe+ を Si固体に照射した
際に放出されるスパッタ収率から Y(Si, θ)/Y(Si, 45◦)を求めた結果を図 4.7中に点線で示
す。この点線で示させる曲線は、cos−1.7θ に比例しており、Sigmundが理論的に求めた、1
価イオン照射による固体表面から放出されるスパッター率の比 Y(X, θ)/Y(X, 0◦) ∝ cos−αθ
（1 ≤ α ≤ 2）となる見解 [101]とも一致していることから運動エネルギーによるスパッタリ
ングと考えられる。

























Y(H+, ) / Y(H+, 45)
Xe50+  Si(100)11-H
Y(Si+, ) / Y(Si+, 45)
 Y(Si, ) / Y(Si, 45)
図 4.7. Xe50+ の入射角度を 45◦ から 70◦ まで変化させて Si(100)1×1–Hに照射した 2次イ




4.2. SI表面 第 4. 実験結果
4.2 Si表面
4.2.1 TOFスペクトル
q =29, 38, 44, 47, 50の Xeq+ を Si(111)7×7に照射した。(4.1.4)節で運動エネルギーを
変えても 2次イオン収率に大きな変化が見られなかったため、Ek = 3q keV とした。測定












































図 4.8. q =29, 38, 44, 47, 50 の Xeq+ を Si(111)7×7 に照射した TOF スペクトル。
Ek = 3q keVとし、測定は Siを加熱処理後から 2.5分経過した時である。
　
4.2.2 マススペクトル
Si加熱処理後から 20分と 140分のマススペクトルを図 4.9に示す。時間が経過した 140
分のマススペクトルには 20分の時と比較して H+ ピークが増加していた。また、わずかに





4.2. SI表面 第 4. 実験結果
考えられる。



















   20 min
Xe50+  Si(111)77
O2+




4.2. SI表面 第 4. 実験結果



























4.2. SI表面 第 4. 実験結果
4.2.3 2次イオン収率
Si(111)7×7に価数 q =29, 38, 44, 47, 50の Xeq+ を照射して得られた 2次イオンの収率
を図 4.11に示す。Ek = 3q keV である。測定は、Siをフラッシング後に Xeq+ を照射し、
2.5 分での値である。いずれも価数 q とともに増加し、強い q 依存性であることを確認し
た。そのべき乗則は、Y(H+)∝ q6、Y(Sin+)∝ q2(n ≤ 4)であった、

























Si(100)2×1 をフラッシングした後に Xe50+ を照射した。0–5 分までの平均値を 2.5 分、
5–10分までの平均値を 7.5分とし、同様に 5分区切りで 42.5分まで測定した。経過時間と
ともに残留ガスの H2Oが Si表面に解離吸着していき [89]、僅かに吸着した H2Oを H+ と












































図 4.12. q =29–50の Xeq+ を加熱処理後の Si(111)7×7と Si(100)2×1に照射した経過時間













表 5.1. メッシュ開口率、メッシュ 3枚の透過率と全体の検出効率。
メッシュ開口率 メッシュ 3枚の透過率 全体の検出効率
(%) (%) (%)
78.0 48.5 η1 = 28.8± 2.6
45.5 9.5 η2 = 5.6± 0.4
37.0 5.1 η3 = 3.0± 0.2
図 5.1に示す。全体の検出効率は η3 < η2 < η1 となっており、η3 のときに同時放出された
プロトンはメッシュと衝突する確率が高く、MCPに到達するまでに数が減る。MCPに同
時に入射するプロトン数を抑えて、全体の検出効率で補正するという方法である。得られた
結果は、図 5.2に示すとおり、η1 では q2.9 であったが、η3 では q4.1 となり、全体の検出効
率が小さい方が価数 q のべき乗の指数が大きくなった。




































図 5.2. 検出効率を変えたときの H+ 収率。
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5.2. H終端 SI表面からの H+ 収率 第 5. 考察
η3 の場合でも、MCPにプロトンが同時に入射している可能性があるため、図 5.2から、
検出効率が 0となるときの H+収率を見積もった。検出効率によって H+収率に違いがみら
れたのは、40価を超えた高価数の領域であった。44価、47価と 50価でそれぞれ検出効率
が 0となるときの H+ 収率を見積もった。結果を図 5.3に示す。Si(100)1×1–Hからの H+
収率は q3.8 に比例して増加していた。





















図 5.3. 検出効率を変えたときの H+ 収率。
　
5.2 H終端 Si表面からの H+ 収率
(4.1.3)節より、Si(111)1×1–Hからの H+ 収率は Y(H+)∝ q3.6 であった。また、(5.1)節
より Si(100)1×1–Hからの H+ 収率は Y(H+)∝ q3.8 であった。Kurokiらは 4 ≤ q ≤ 12の
Xeq+ を Si(100)1×1–Hと Si(100)2×1–Hに照射した H+ 収率は Y(H+)∝ q5 であった。こ
れらの結果を比較すると q5 から q3.6 となり、図 5.4に示す近似直線の傾きは小さくなった。
一方、Schenkelらはアモルファスカーボンからの H+ 収率は Y(H+)∝ q3 となり、Xe44+ で
飽和して Th70+ まで qのべき乗の傾向は見られなくなった [5]。Burgdöferらにより Y(H+)
は高価数で飽和すると予想されており [15]、本研究では飽和するまで確認することはできな
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This work from Si(111)11-H
This work from Si(100)11-H
Kuroki et al. from Si(100)11-H
Kuroki et al. from Si(100)21-H
図 5.4. q と H+ 収率の関係。4 ≤ q ≤ 10は文献値 [14]である。
　
かった。
5.3 Si(100)2×1からの H+ 収率
Si(100)2×1に H2Oが解離吸着する初期付着確率 (initial sticking probability)は室温で
約 1である [16]。一方、H2 の初期付着確率は室温で 1よりも十分小さい [103]。そのため、
H2Oの吸着が主体となる。残留ガスは理想気体と仮定すると、(3.4.2)節の表 3.2より残留
ガス H2Oの分圧は約 (1± 0.2)× 10−8 Paと見積もった。
このとき、Si 表面に衝突する H2O の単位時間あたりの分子数をおおまかに見積もる。
H2Oは 3原子分子であるが、単原子分子の理想気体として考えることとする。この分圧で

























= (3.6± 0.7)× 1014 (回/m2 · s) (5.3)






により 114×114 nm2 の単位面に H2Oが解離吸着するシミュレーションを行う。H原子は
0.38×0.38 nm2 の面（1サイト）に 1個吸着できるとし、単位面あたり 9×104 個が吸着可
































図 5.5. モンテカルロ法による Si(100)2×1表面への H2O吸着モデル。上側と下側はそれぞ






5.3. SI(100)2×1からの H+ 収率 第 5. 考察












求めた。この値を、プロトン脱離効率（proton desorption efficiency）と定義し、Xe50+ の
値は、Xe29+ と Xe44+ のそれぞれの値のおよそ 10倍と 2倍であり、強い価数依存性が確認
された。












































5.3. SI(100)2×1からの H+ 収率 第 5. 考察



















×10−3 (/ion·min) ×10−3 (/ion·min) (/ion·ML)
50 6.0± 0.4 8.6± 0.5 2.8± 0.6
44 2.6± 0.2 4.1± 0.3 1.3± 0.3
38 1.1± 0.1 1.8± 0.1 0.58± 0.12





本研究では、Xe多価イオンを照射した H終端 Si表面と Si表面から放出される 2次イオ
ンを TOF-SIMSを用いて測定した。
H終端 Si表面からの H+収率は多価イオンが約 40価で 1 /ionを超え、50価まで約 q4で
増加していた。これは、高価数では H+収率は飽和すると予想した考察 [15]と過去の実験結
果 [5]とは異なる結果であった。TOF管内部に張ったメッシュにより、高価数で同時放出
された H+ の数を減らしてMCPで検出したことで、H+ 収率は飽和しなかったと考えられ
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表 1. Xeの同位体と存在比 [104]
同位体 質量 (u) 存在比
124
54 Xe m1 =123.9058930 p1 =0.00095
126
54 Xe m2 =125.904274 p2 =0.00089
128
54 Xe m3 =127.9035313 p3 =0.0191
129
54 Xe m4 =128.9047794 p4 =0.264
130
54 Xe m5 =129.9035080 p5 =0.0407
131
54 Xe m6 =130.9050824 p6 =0.2123
132
54 Xe m7 =131.9041535 p7 =0.2691
134
54 Xe m8 =133.9053945 p8 =0.1044
136
54 Xe m9 =135.907219 p9 =0.0886





























付録 . 付録 A　 XE多価イオンの同位体同定
となる。ただし、xは 123.9/54 ≤ x ≤ 135.9の範囲である。
実験での電子ビームエネルギーは 30 keV までとした。1s 電子のイオン化エネルギーは
40 keV を超えるため、生成される最大価数は 52価までである。実験で得られた価数分布
スペクトル（(3.2)節の図 3.5）と比較するため、q ≤ 52として計算した。式 (2)から求め
た価数分布スペクトルを図 1 と図 2 に示す。σ = 0.01 とした。先頭のピークは 129Xe52+
が小さい強度で現れる。その次に 131Xe52+、132Xe52+ と 129Xe51+ が重なって 1つのピーク
を形成する。この 3種の同位体が主成分として次々とピークとなり、m/q の増加とともに
131Xe、132Xeが 42価付近から分離し始め、33価と 32価では 132Xe33+ と 129Xe32+ が分離
する。m/q の小さい方から順にピーク番号を 52、51、· · ·、40として、各ピークでの平均
価数と Xe同位体の存在比を表 2の通り求めた。先頭のピークは 52価であり、次のピーク
を 51価、50価、49価、· · · と 1価ずつ価数を下げて数える方法を行ったとしても平均価数
は約 0.5 ∼ 0.8程度高くなり、低くなることはない。実験（(3.2)節の図 3.5）では m/q が
4.1を超えたところで 132Xe32+ と 129Xe31+ のピーク分離を確認した。
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図 1. 式 (2)から求めた Xeq+ スペクトルと 44− 52価の同位体分布（q ≤ 52）。
　







































図 2. 式 (2)から求めた Xeq+ スペクトルと 40− 43価、32− 35価の同位体分布（q ≤ 52）。
　
100
付録 . 付録 A　 XE多価イオンの同位体同定
表 2. 式 (3)から求めた平均価数と Xe同位体の存在比（q ≤ 52）








52 2.479 52.0 99.4 0
51 2.529 51.5 46.5 53.2
50 2.578 50.7 40.2 44.8
49 2.629 49.8 38.7 42.9
48 2.684 48.8 40.2 44.3
47 2.741 47.7 41.5 45.6
46 2.801 46.7 43.1 47.3
45 2.864 45.6 44.8 49.0
44 2.929 44.6 45.8 49.9
43 2.997 43.6 46.7 50.2
42 3.068 42.6 47.1 50.0
41 3.142 41.6 47.1 49.6




















電気抵抗率 7.2×10−7 Ωm 2.82×10−8 Ωm
真空中での放出ガス速度 1×10−12 Pam/s 1×10−12 Pam/s
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